wo 2005/019505 



PCT/EP2004/008768 



ELEKTROPHORETISCHES VERPAHRBN ZUR HBRSTELLUNG VON KERAMISCHEN STRUKTUREN 

Die Erfindung betrif ft ein Verfahren zur Hersteliung von keramischen 
Strukturen (wie zum Beispiel Schichten, Filter oder Mikrostrukturen) 
sowie mit diesem Verfahren hergestellte keramische Strukturen und 
Gradientenstrukturen . 

Keramische (Mikro-) Strukturen, keramische Beschichtungen und 
zweidimensionale Strukturen wie Flatten, Substrate oder Filter 
gewinnen ftir viele Bereiche der Technik an Bedeutung. Dies gilt 
sowohl fUr so genannte Strukturkeramiken wie zum Beispiel AI2O3, ZrOo, 
Mullit, SiC, SisN^ als auch fiir Funktionskeramiken wie BaTiOa oder PZT 
(Blei-Zirkonat-Titanat) und ftir so genannte Biokeramiken wie z.B. 
Hydroxylapatit Ca (OH) (PO4) 3, aber auch fUr mineralische Glaser. Je 
nach Form, Gr5fie und Anwendungsgebiet der zu fertigenden Telle oder 
Schichten kommen als Herstellungsverf ahren Trockenpressen, 
pulvertechnologisches Spritzgiefien, Heiftgieflen, SchlickergieBen, 
FoliengieBen, elektrophoretische Abscheidung aus Pulversuspensionen 
und weitere Verfahren mit nachfolgendem Sintern zum Einsatz. 

Allen bekannten Verfahren ist gemeinsam, dass zur Formgebung so 
genannte Feedstocks verwendet werden, die aus keramischen Pulvern und 
Bindern, Dispergatoren sowie Gleitmitteln zur Verbesserung der 
Verarbeitbarkeit bestehen. Bei den Pressverf ahren werden den Pulvern 
derartige Zusatze nur in Volumenanteilen von wenigen Prozent 
zugesetzt. Beim SpritzgieBen, HeiRgiefien, Schlickergiefien und 
FoliengieBen werden hingegen weit hohere Volumenanteile von Bindern, 
Dispergatoren, Gleitmitteln, Polymeren, Wachsen und 

Suspensionsf lassigkeiten wie Wasser und Alkohol zugesetzt. Bei diesen 
Verfahren liegen die Pulveranteile bei 30 bis 70 Volumenprozent . Bei 
der elektrophoretischen Abscheidung aus wSssrigen oder alkoholischen 
Suspensionen k5nnen die Volumenanteile des Keramikpulvers im Bereich 
von ca. 5 bis 50 % liegen. 

Allen Verfahren ist weiterhin gemeinsam, dass die Pulver in etwa die 
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gleiche Partikelgr5JJenverteilung, in der sie im Ausgangspulver, im 
Schlicker, im Feedstock oder in der Suspension vorhanden sind, auch 
im so genannten Grianteil aufweisen, Im Allgemeinen kommen Pulver zum 
Einsatz, die als so genannte monomodale Pulver in einer relativ 
breiten Verteilung vorliegen, die hSufig Normal verteilungen, 
logarithmischen Normalverteilungen oder so genannte Rosin-Rammler- 
Verteilungen folgen. Teilweise werden auch Pulver verwendet, die in 
Form komplexer mehrmodaler Verteilungen vorliegen, 

Sowohl die Rauheit der entstehenden Telle und Schichten als auch ihre 
Porengrbfie und teilweise ihr Gefiige nach dem Sintern werden von der 
Partikelgrofienverteilung beeinflusst. Zum Beispiel bestiramen die 
Grobanteile der verwendeten Pulver die Oberf lachenrauheit . Auch die 
Porengrolienverteilung etwa von Filtermembranen korreliert mit der 
Partikelgrolie : Je gr5ber die Pulverpartikel sind^, desto grower sind 
auch die entstehenden Poren. Deshalb diirfen bei den herkommlichen 
Fertigungsverf ahren beispielsweise zur Erzielung besonders glatter 
Schichten oder Mikrostrukturen oder zur Erzielung einer sehr feinen 
PorengroBe nur Partikel unterhalb einer bestimmten Grofie wie z, B. 
500 nm verwendet werden. Dazu mussen vor der Herstellung des 
Ausgangsf eedstocks die Pulver erst auf kompliziertem Wege 
fraktioniert und klassif iziert werden, etwa durch Sieben oder 
Windsichten, und nur die gewunschte Pulverf raktion durfte in den 
Feedstock eingebracht werden. 

Fiir die meisten Anwendungen verbieten sich diese zusatzlichen, sehr 
aufwandigen Prozessschritte bereits aus KostengrUnden . Mit 
herkommlichen, kommerziell verfugbaren Pulvern, die im Allgemeinen 
Pulveranteile im Bereich oberhalb 1 pm enthalten, sind deshalb 
besonders glatte Schichten mit Rautiefen unterhalb 1 ]am und 
Mikrostrukturen mit Oberf ISchendetails im pm-Bereich nicht 
herstellbar . 

Davon ausgehend ist es die Aufgabe der Erfindung, Verfahren zur 
Herstellung von keramischen Strukturen anzugeben, die die genannten 
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Nachteile und Einschrankungen nicht aufweisen. 

Diese Aufgabe wird durch Verfahren gemaii Anspruch 1 gel5st. Die 
UnteransprUche beschreiben vorteilhafte Ausgestaltungen der 
Erf indung. 

Das erfindungsgem^lie Verfahren beruht auf der Kombination von 
elektrophoretischer Abscheidung und Sedimentation aufgrund der 
Schwerkraft bzw, von Fliehkr^ften. Die elektrophoretische Abscheidung 
von Keramikpartikeln aus Partikelsuspensionen ist als Verfahren zur 
Herstellung keramischer Schichten bekannt (Heavens, S.N.: 
Electrophoretic Deposition as a Processing Route for Ceramics; in 
Binner, J,(Ed.)^ Advanced Ceramic Processing and Technology, Vol. 1, 
Noyes Publ., Park Ridge, N.J., USA). In jungerer Zeit wird versucht, 
mit dieser Technik auch keramische Mikrostrukturen zu realisieren 
(Both, H. von; Hau^elt, J.: 1^^ Jntern. Conf, on Elektrophoretic 
Deposition, Banff, Kanada, 2002) . Hierzu wird durch Anlegen eines 
elektrischen Feldes zwischen zwei in die Pulversuspension eintau- 
chenden Elektroden ein Partikelstrom geladener Teilchen auf eine der 
beiden Elektroden zu bewegt und dort abgeschieden. 

Die Prinzipien der Elektrophorese sind seit langem bekannt. 
Entsprechende theoretische Beschreibungen besagen, dass im 
GroGenbereich technischer Keramikpulver , d. h. zwischen 10 nm und 100 
]im, die elektrophoretische Beweglichkeit der Pulverpartikel 
weitgehend unabhangig von ihrer Groiie ist (Nitzsche, R.; Simon, F. : 
Technisches Messen, Band 64, S. 106-113, 1997) . Deshalb sollten alle 
in der Suspension vorkommenden Partikelgr51ien mit weitgehend gleicher 
Geschwindigkeit auf dem elektrisch leitfahigen Substrat abgeschieden 
werden. Die abgeschiedenen Schichten sollten damit - wenn auch in 
wesentlich dichterer Packung - die gleiche Partikelgrofienverteilung 
aufweisen Wie die Suspension. 

Eigene Messungen bestStigen, dass die Wanderungsgeschwindigkeit im 
elektrischen Feld jE: nicht nur vom Suspensionsmedium (z. B. wassrig 
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oder alkoholisch) , von der chemischen Zusammensetzung des Pulvers (z 
B. AI2O3, Zr02/ SiOa) und von den Dispergator- und Binderzusatzen 
abhangt, sondern dass auch eine geringfiigig Abhangigkeit von der Par 
tikelgr^fie vorliegen kann. Je nach System kfinnen unterschiedliche,, 
aber in alien Fallen betragsmaJJig kleine Abhangigkeiten der 
Wanderungsgeschwindigkeit von der PartikelgroBe beobachtet werden. 

Untersuchungen an alkoholischen Al203-Suspensionen haben gezeigt, 
dass kleinere Partikel geringfiigig schneller abgeschieden werden als 
grobere, dass dieser Effekt aber fur eine technische Nutzung wie z. 
B. fUr die elektrophoretische In-Situ-Fraktionierung nicht 
ausreichend ist. In diesem Falle ergibt sich bei der 

elektrophoretischen Abscheidung eine Abhangigkeit der Beweglichkeit 
und der Wanderungsgeschwindigkeit von der PartikelgroBe (Radius r) 
im elektrischen Feld E, fUr die 

dv^/dr^O (la) 

und wegen Vb - pE 

dfi/dr<Q (lb) 

gilt. 

In wSssrigen Suspensionen mit spharischen Si02-Partikeln mit 
Durchmessern zwischen 200 nm und 1200 nm scheiden sich hingegen 
gr5bere Partikel geringfugig schneller ab als feinere Partikel, so 
dass sich bei der elektrophoretischen Abscheidung eine Abhangigkeit 
der Beweglichkeit p und der Wanderungsgeschwindigkeit von der Par- 
tikelgroBe (Radius r) im elektrischen Feld E ergibt, fiir die 

dv^/dr>0 (Ic) 

und wegen pE 

d/i/dr>0 (Id) 

gilt. 



FUr eine Anzahl von Anwendungen ist es wunschenswert, wenn nur be- 
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stimmte Fraktionen wie etwa der Feinanteil einer vorgegebenen 
PartikelgraiJenverteilung abgeschieden werden konnen. Mit der dem 
Stand der Technik entsprechenden elektrophoretischen Abscheidung ist 
dies aus den oben beschriebenen Grtlnden nicht moglich- Auch 
Anwendungen, bei denen man in einem einzigen Abscheidevorgang ohne 
Wechsel der Pulversuspension zum Beispiel zunachst nur grobe und mit 
f ortschreitender Zeit und Schichtdicke stufenweise oder 
kontinuierlich kleinere Pulverpartikel abscheidet, sind mit der 
bekannten Technik der elektrophoretischen Pulverabscheidung nicht 
m5glich. 

Erf indungsgemafi wird dem elektrischen Feld^ das eine weitgehend 
partikelgrolienunabhangige Teilchengeschwindigkeit in Richtung des 
elektrischen Feldes bewirkt, ein Feld liberlagert^ das eine 
teilchengrGfienabhMngige Teilchengeschwindigkeit bewirkt . Hierf Ur 
eignet sich die partikelgroBenabh^ngige Sedimentation entweder in 
einem konstanten, ortsunabhangigen Gravitationsf eld (Schwerkraf t- 
Sedimentation) oder in einem variablen und ortsabhangigen 
Gravitationsf eld ( Zentrif ugation) , 

Dies steht im Gegensatz zur Ublichen Elekt rophorese^- bei der durch 
geeignete Mittel wie z, B. die spezielle Anordnung der Elektroden und 
insbesondere durch Riihren der Suspension die fiir bestimmte 
Anwendungen unerwunschte effektive Gravitationskraf t , die sich 
aufgrund des Gravitationsf eldes der Erde ergibt, ausgeschaltet wird. 

Fiir einzelne kugelformige Partikel mit einem Radius r und einer 
Dichte p, die in einer Fliissigkeit der Dichte pp und der Viskositat q 
dispergiert (suspendiert ) sind, ergibt sich unter Wirkung einer 
Beschleunigung Jb eine Sinkgeschwindigkeit die der Beziehung nach 
Stokes folgt: 

eTOir-v = (Atv 1 3)r ^ (j> - Pf,)b ( 2 ) 

Demzufolge ist die Sinkgeschwindigkeit v bei konstanter Viskositat rf 
proportional zu r^. Auch wenn auf Grund von Teilchenformen, die in 
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der Kegel von der Kugelform abweichen^ und bei h5her konzentrierten 
Suspensionen Abweichungen von Gleichung 2 auftreten, bleibt der 
qualitative Zusairunenhang erhalten, der besagt, dass die 
Sedimentationsgeschwindigkeit mit zunehmender PartikelgrGSe und 
zunehmender Differenz der Dichtewerte zunimmt. In jedem Falle ist 

dv/dr > 0. (3) 



Falls die Richtung der Wanderungsgeschwindigkeit im elektrischen Feld 
der Sinkgeschwindigkeit im Gravitationsf eld entgegengerichtet ist^ 
ergibt sich fiir jede elektrische Feldstarke E und fur jede 
Beschleunigung b im Gravitationsf eld eine kritische PartikelgroBe 
bei der sich die Wirkungen beider Felder aufheben und das Partikel 
schwebt. Alle Partikel mit r > rc bewegen sich in Richtung des 
Gravitationsf eldes, alle Partikel mit r < rc bewegen sich in Richtung 
des elektrischen Feldes • Damit lassen sich je nach Wahl der 
elektrischen Feldstarke E und der Beschleunigung Jb (z.B. durch 
Variation der Drehzahl in einer Zentrifuge) weitgehend frei wahlbare 
Fraktionen der ursprlinglich vorliegenden PartikelgroISenverteilung , auf 
einem elektrisch leitfahigen Substrat abscheiden. 

Im Allgemeinen wird der Winkel zwischen den Richtungen des 
elektrischen Feldes und des Gravitationsf eldes so gewShlt, dass sich 
zur weitgehend teilchengroBenunabhangigen Geschwindigkeitsverteilung 
im elektrischen Feld eine von der Teilchengrolie abhangige Ge- 
schwindigkeitskomponente addieren oder subtrahieren lasst. Bereits 
unter der Wirkung der konstanten und ortsunabhangigen Erdbe- 
schleunigung lasst sich durch Variation der elektrischen Feldstarke 
und des Winkels zwischen beiden Feldrichtungen dafur sorgen, dass 
bevorzugt der Feinanteil einer Partikelgroftenverteilung auf einer 
Elektrode abgeschieden wird. Bevorzugt sind das elektrische und das 
Gravitationsf eld parallel zueinander angeordnet, d-h, die Elektroden 
stehen im Wesentlichen senkrecht zur Richtung des Gravitationsfeldes 
(z. B, horizontal im Schwerefeld) • 
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Im Gegensatz zur herk5nunlichen Elektrophorese wird erf indungsgemSB 
eine Fraktion der suspendierten Partikel im Schwerefeld auf der 
oberen Elektrode abgeschieden . Die in Form einer keramischen Struktur 
abgeschiedene Fraktion zeichnet sich in der Regel dadurch aus, dass 
sich ihre PartikelgroBenverteilung von der PartikelgrbBenverteilung 
der Suspension unterscheidet, was in der (iblichen Elektrophorese 
nicht der Fall ist. Da bevorzugt die feineren Partikel abgeschieden 
werden, weist die PartikelgroBenverteilung der keramischen Struktur 
geringere Werte auf als die PartikelgroBenverteilung der Suspension. 

In einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung kann eine 
Beeinf lussung der abzuscheidenden PartikelgroBenverteilung dadurch 
erreicht werden^ dass nicht nur der Absolutbetrag, sondern auch der 
Zeitpunkt^r zu dem das elektrische Feld von der 

Schwerkraftsedimentation Oberlagert wird, frei gewahlt wird. Durch 
Variation der elektrischen Feldstarke lasst sich damit die jeweils 
gewunschte Grenze der abgeschiedenen GroBenf raktion einstellen. 

Eine besonders bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung ergibt sich aus 
der Oberlagerung eines in seinem Absolutbetrag variablen elektrischen 
Feldes mit einem in seinem Absolutbetrag variablen Gravitationsf eld, 
wie es insbesondere die Zentrif ugation, bei der Fliehkr^fte 
(Zentrif ugalkraf te) auftreten, darstellt. Im Betrieb ist das 
hierdurch er zeugte Gravitationsf eld nach auBen in Bezug auf die 
Rotationsachse der Zentrif uge gerichtet. Dadurch wird in dieser 
Anordnung der Feinanteil der Suspension in Form einer keramischen 
Schicht erf indungsgemSB auf der inneren Elektrode abgeschieden* 

Eine weitere Beeinf lussung der abzuscheidenden PartikelgroBenvertei- 
lung lasst sich dadurch erreichen, dass nicht nur die Absolutbetrage 
des elektrischen Feldes und des Gravitationsf eldes der 
Zentrifugalbeschleunigung in weiten Bereichen gewahlt werden, sondern 
dass auch die Zeitpunkte, zu denen beide Felder eingeschaltet 
und/oder ausgeschaltet werden, frei gewahlt werden. 
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Die vorliegende Erfindung ist auch auf Suspensionen (Dispersionen) 
anwendbar, die aus Partikeln unterschiedlicher . Zusaminensetzung 
bestehen. Unterscheiden sich solche Partikelmischungen in ihrer 
spezifischen elektrischen Ladung, so sind ihre elektrophoretische 
Beweglichkeiten und ihre elektrophoretische Abscheidegeschwin- 
digkeiten unterschiedlich. Unterscheiden sich solche Partikel- 
mischungen in ihrer Dichte, so sind ihre Sedimentationsge- 
schwindigkeiten im Schwerkraft- bzw. im Fliehkraf tf eld unter- 
schiedlich, weil in beiden Fallen die Sedimentationsgeschwindigkeit 
geraali Gleichung 2 proportional zur Differenz zwischen der Dichte der 
Partikel und der Dichte der FlUssigkeit der Suspension ist. ' 

Die Oberlagerung eines elektrischen Feldes mit einem Gravitationsf eld 
erlaubt demzufolge bei Partikelmischungen, die sich nicht nur in 
ihrer GroBe, sondern auch in ihrer Oberf lachenladung und/oder in 
ihrer Dichte unterscheiden, eine weitgehende Beeinf lussung der 
Abscheidebedingungen. Weiterhin lassen sich mit dem erf indungsgemafien 
Verfahren auch solche Partikelmischungen trennen, die sich zwar nicht 
in ihrer Teilchengrofie, wohl aber in ihrer Oberf lachenladung und/oder 
ihrer Dichte unterscheiden. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren l^sst sich damit einsetzen, um mit 
Hilfe von mehrfacher bzw. kontinuierlicher Variation des elektrischen 
Feldes und/oder (bei Zentrif ugation) des Gravitationsf eldes in einem 
Abscheidevorgang ohne Wechsel der Pulversuspension keramische 
Strukturen herzustellen, die einen Gradienten in Bezug auf ihre 
Zusammensetzung und/oder Porentiefe aufweisen. Derartige keramische 
Gradientenstrukturen sind beispielsweise als Filtermembranen 
geeignet . 

Daruber hinaus eignet sich das erf indungsgemafte Verfahren nicht nur 
zur Herstellung von Schichten, bei denen die PartikelgroRenverteilung 
Oder bei Vorliegeh mehrerer unterschiedlicher Pulver die 
Zusammensetzung in weiten Grenzen variierbar ist, sondern auch zur 
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Trennung von Suspensionen mit einer gegentiber reinen Sedimentations- 
oder Zentrifugationsverfahren erweiterten Variationsbreite . 

Die Erfindung wird im Folgenden anhand von funf Ausf iihrungsbeispielen 
n^her erlautert. 



Ausf lihrungsbelspiel 1 : 

Mittels Oberlagerung von Elektrophorese-Abscheidung und Schwerkraft- 
Sedimentation wurde elne Al203-Schicht hergestellt. Gegenelektrode 
und Substrat waren horizontal angeordnet, d.h. beide Flachen des 
Elektrodenpaars waren senkrecht zur Richtung des Gravitationsf eldes 
ausgerichtet . Um zu zeigen, dass mit Uberlagerter Sedimentation 
zunehmend feinere Partikel abgeschieden warden, wurde die Rautiefe 
mit Hilfe eines Oberf lachenmessgerStes (FRT Microglider) optisch 
untersucht. Zum Vergleich wurde zudem eine zusStzliche Schicht her- 
gestellt, bei deren Abscheidung die Sedimentation dem Stand der 
Technik entsprechend durch Rtlhren der Suspension unterdrUckt wurde 
und die Elektroden vertikal angeordnet waren. 

Es wurde eine ethanolische Al203-Suspension (dso = 1300 nm) mit 30 
Voliamenprozent Feststof f gehalt und einem Dispergatorgehalt von 2 
Massenprozent bezogen auf die Masse des Pulvers angesetzt. Die 
Schichten wurden aus dieser Suspension unter folgenden Bedingungen 
(im Falle der horizontalen Anordnung auf der oberen Elektrode) 
abgeschieden: 





Ohne RCihren 


Mit Riihren 
(200 U/min) 


Elektrodenanordnung 


horizontal 


vertikal 


Strom 


1000 \iA 


100 vlA 


Abscheidedauer 


1 Std, 51 Min. 


30 Minuten 


mittlere Rautiefe 


80 nm 


341 nm 



Der Elektrodenabstand betrug 13 mm. Es wurden jeweils vier Profile in 
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einer keramischen Schicht untersucht. Angegeben ist der Mittelwert. 
Es ergab sich eine deutliche Verringerung der Rautiefe bei 
Uberlagerter Sedimentation, die jeweils gemSIi DIN 4678 bzw. ISO 4287 
ermittelt wurde. 

Ausfiihrungsbelspiel 2 : 

Mittels Oberlagerung von Elektrophorese-Abscheidung und Schwerkraft- 
Sedimentation wurden AlaOa-Schichten bei Verwendung unterschiedlicher 
FeldstSrken hergestellt. Gegenelektrode und Substrat waren horizontal 
zueinander angeordnet. Um zu zeigen, dass eine Separierung der 
Partikel nach ihrem Durchmesser tiber die Variation der Feldstclrke bei 
der elektrophoretischen Abscheidung erfolgt, wurde die Rautiefe mit 
Hilfe eines Oberf lachenmessgerates (FRT Microglider) optisch 
untersucht. 

Hierzu wurde eine ethanolische AlaOa-Suspension (dso = 1300 nm) mit 5 
Volumenprozent Feststof f gehalt und einem Dispergatorgehalt von 2 
Massenprozent bezogen auf die Masse des Pulvers angesetzt. Die 
Schichten wurden aus dieser Suspension mit folgenden Bedingungen 
abgeschieden : 



Feldstarke 


2 500 V/m 


250 V/m 


Abscheidedauer 


2 Minuten 


30 Minuten 


mittlere Rautiefe 


106 nm 


7 4 nm 



Es wurden jeweils vier Profile in einer Schicht untersucht. Angegeben 
ist der Mittelwert. Es ergab sich eine nach DIN 4678 bzw. ISO 4287 
hohere Rautiefe der bei groBeren Feldstarken abgeschiedenen 
Schichten. Dieses Ergebnis bestatigt die Separierung der Partikel 
nach ihrem Durchmesser. 
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Ausfuhrungsbelspxel 3 : . 

Mlttels Oberlagerung von Elektrophorese-Abscheidung und Schwerkraft- 
Sedimentation wurde eine SiOa-Schicht hergestellt. Gegenelektrode und 
Substrat waren horizontal angeordnet. Um zu zeigen, dass mit 
Sedimentation zunehiaend feinere Partikel abgeschieden werden, wurde 
die Rautiefe mit Hilfe eines Oberf lachenmessgerates (FRT Microglider) 
optisch untersucht. Zum Vergleich wurde zudem eine zusatzliche 
Schicht hergestellt, bei deren Abscheidung die Sedimentation dem 
Stand der Technik entsprechend durrch Rahren der Suspension 
unterdrUcict wurde und die Elektroden vertikal angeordnet waren. 
Es wurde eine ethanolische SiOa-Suspension (dso = 15 ^m) mit 5 
Volumenprozent Feststof f gehalt und einem Dispergatorgehalt von 2 
Massenprozent bezogen auf die Masse des Pulvers angesetzt. Die 
Schichten wurden aus dieser Suspension unter folgenden Bedingungen 
abgeschieden : 





Ohne Ruhren 


Ohne Ruhren 


Mit Riihren 
(200 U/min) 


Elektroden- 
anordnung 


horizontal 


horizontal 


vertikal 


Spannung 


50 V 


10 V 


50 V 


mittlere 
Rautiefe 


1, 20 pm 


0,12 pm 


1^77 pra 



Der Elektrodenabstand betrug 13 mm. Es wurden jeweils vier Profile in 
einer Schicht untersucht; Angegeben ist der Mittelwert. Es ergab sich 
eine deutliche Verringerung der Rautiefe bei uberlagerter 
Sedimentation, die gemalJ DIN 4678 bzw. ISO 4287 ermittelt wurde- 

Ausf iahrungsbeispiel 4 : 

Mittels Elektrophorese und Uberlagerter Schwerkraf t-Sedimentat ion 
wurde erf indungsgemaii eine AlaOs-Schicht hergestellt. Die Elektroden 
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waren horizontal angeordnet. Die elektrophoretische Abscheidung 
erfolgte auf der oberen Elektrode. Um zu zeigen, dass mit iiber- 
lagerter Sedimentation zunehmend feinere Partikel abgeschieden werden 
als bei Vermeidung der Sedimentation durch RUhren, wurde die Parti- 
kelgroBenverteilung in der Suspension und in der Schicht mit einem 
Lasergranulometer optisch bestimmt. 

Hierzu wurde eine ethanolische Al203-Suspension mit 30 Volumenprozeni: 
Feststof fgehalt und einem Dispergatorgehalt von 2 Massenprozent 
bezogen auf die Masse des Pulvers angesetzt. Die Schichten wurden aus 
dieser Suspension unter folgenden Bedingungen abgeschieden: 





Mit Ruhr en 


Ohne Riihren 


Strom 


1000 ]iA 


1000 yiA 


Gesamte Abscheidedauer 


11 Stunden 45 Min. 


11 Stunden 4 5 Min. 


dso in der Suspension vor 
der Abscheidung 


1,45 \xm 


1,45 jam 


dso in der Suspension 
nach 7 h 


1/50 ]im 


1,25 ]m. 


dso in der Suspension 
nach llh 4 5 min 


If 61 ]im 


0,51 ]im 


dso in der redisper- 
gierten Schicht nach llh 
45 min 


1,4 0 pm 


0,8 pm 



Es wurde jeweils die PartikelgrGIienverteilung in der Suspension vor 
der Abscheidung, wShrend und nach der Abscheidung sowie in der 
abgeschiedenen Schicht nach Redispergierung in reinem Bthanol 
untersucht. Die dif f erentiellen und kumulierten 
Parti kelgraiienverteilungen sowie die dso-Werte aller Messungen 
zeigen, dass ausgehend von einer nahezu symmetrischen Parti- 
kelgreiienverteilung mit dso = 1,45 pm und im klaren Gegensatz zur 
herkommlichen Elektrophorese die mit dem erf indungsgemaiien Verfahren 
abgeschiedene Schicht einen deutlich verringerten Mittelwert der 
TeilchengroBenverteilung und einen ebenso deutlich erkennbaren 
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Pulveranteil mit Partikelgrolien unterhalb von 500 nm aufweist. 
Ausf uhxningsbeispiel 5 : 

Mittels Oberlagerung von Elektrophorese-Abscheidung und Schwerkraft- 
Sedimentation wurde erf indungsgemaJJ eine PZT-Schicht (Biei-Zirkonat- 
Titanat-Schicht) hergestellt, Gegenelektrode und Substrat waren 
horizontal angeordnet. Urn zu zeigen, dass mit Sedimentation zunehmend 
feinere Partikel abgeschieden werden, wurde die Rautiefe mit Hilfe 
eines Oberf lachenmessgerates (FRT Microglider) gemSft DIN 4 67 8 bzw. 
ISO 4287 optisch untersucht. Zum Vergleich wurde zudem eine 
zusatzliche Schicht hergestellt, bei deren Abscheidung die 
Sedimentation dem Stand der Technik entsprechend durch Ruhren der 
Suspension unterdrtickt wurde und die Elektroden vertikal angeordnet 
waren. 

Es wurde eine ethanolische PZT-Suspension (dso =2,5 um) mit 5 
Volumenprozent Feststof f gehalt und einem Dispergatorgehalt von 2 
Massenprozent bezogen auf die Masse des Pulvers angesetzt. Die 
Schichten wurden aus dieser Suspension unter folgenden Bedingungen 
abgeschieden : 





Ohne Ruhren 


Mit Riihren 
(200 U/min) 


Elektrodenanordnung 


horizontal 


vertikal 


Spannung 


5 V 


50 V 


mittlere Rautiefe 


7 9 nm 


142 nm 



Der Elektrodenabstand betrug 13 mm. Es wurden jeweils vier Profile in 
einer Schicht untersucht. Angegeben ist der Mittelwert. Es ergab sich 
eine deutliche Verringerung der Rautiefe bei iiberlagerter 
Sedimentation . 
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1. Verfahren zur Herstellung keramischer Strukturen, bei dem 
zwischen jeweils einem Elektrodenpaar, das in eine sich in einem 
Gravitationsfeld befindliche Suspension, die keramische Partikel 
mit einer PartikelgroBenverteilung enthalt, eintaucht, ein 
elektrisches Feld derart angelegt wird, dass sich auf einer der 
Elektroden des jeweiligen Elektrodenpaars nur die GroBenf raktion 
der keramischen Partikel abscheidet, die kleiner ist als eine 
kritische PartikelgroBe, die sich aus dem Gleichgewicht zwischen 
den aus dem elektrischen Feld und aus dem Gravitationsfeld 
resultierenden Kr^ften ergibt. 

2. Verfahren zur Herstellung von keramischen Strukturen nach Anspru- 
ch 1, dadurch gekennzeichnet , dass die Elektroden des jeweiligen 
Elektrodenpaars parallel zueinander und horizontal im Schwerefeld 
der Erde angeordnet sind, und sich die keramische Struktur auf 
der oberen Elektrode abscheidet. 

3. Verfahren zur Herstellung von keramischen Strukturen nach Anspru- 
ch 1, dadurch gekennzeichnet , dass das Gravitationsfeld mittels 
einer rotierenden Zentrifuge erzeugt wird. 

4. Verfahren zur Herstellung von keramischen Strukturen nach Anspru- 
ch 3, dadurch gekennzeichnet , dass die Elektroden des jeweiligen 
Elektrodenpaars parallel zueinander und senkrecht zur Richtung 
des Gravitationsf eldes einer rotierenden Zentrifuge angeordnet 
sind;. und sich die keramische Struktur auf der inneren Elektrode 
abscheidet . 
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Verfahren zur Herstellung von keramischen Strukturen nach einem 
der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet^ dass die BetrSge 
des elektrischen Feldes und des Gravitationsfeldes unabhangig 
voneinander zeitlich variiert werden. 

Verfahren zur Herstellung von keramischen Strukturen nach einem 
der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Partikel- 
gr5I5enverteilung der keramischen Struktur geringere Werte als die 
Partikelgr5Benverteilung der Suspension aufweist. 

Verfahren zur Herstellung von keramischen Strukturen nach einem 
der AnsprUche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
keramischen Partikel 

- Strukturkeramiken wie AI2O3, ZrOa, Mullit, SiC, Si3N4 und/oder 

- Funktionskeramiken wie BaTiOa oder Blei-Zirkonat-Titanat (PZT) 
und/oder 

- Biokeramiken ■ wie Hydroxylapatit (Ca (OH) (PO4) 3) und/oder 

- mineralische Glciser 
umfassen. 

Verfahren zur Herstellung von keramischen Strukturen nach einem 
der Anspriiche 1 bis 1 , dadurch gekennzeichnet^ dass die 
Suspension mindestens zwei verschiedene Arten keramischer 
Partikel enthMlt- 

Verfahren zur Herstellung von keramischen Strukturen nach einem 
der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die GroBen 
der keramischen Partikel zwischen 5 nm und 500 ]xm, bevorzugt 
zwischen 10 nm und 100 pm, besonders bevorzugt zwischen 10 nm und 
10 ]am betragen. 
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10- Keramische Struktur^ hergestellt gemSft einem der Anspruche 1 bis 
9. 

11. Keramische Gradientenstruktur, hergestellt gemSB einem der 
Anspruche 5 bis 9. 
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